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第１章 序論 
 
1.1 研究背景及び目的 
 セレン化亜鉛（ZnSe）は、結晶構造に閃亜鉛鉱構造をとるⅡ-Ⅵ族化合物半導体であり、
室温で約 2.7 eV のバンドギャップエネルギーを有する直接遷移型半導体である。可視領域
で青色に相当するバンドギャップエネルギーを有することから、青色 LED やレーザーなど
のオプトエレクトロニクスデバイスへの応用が期待されている 1)。 
 一方、半導体をナノメートルオーダーまで微細化することにより、量子閉じ込め効果な
どのナノスケール特有の物性が現れることからナノ構造が近年注目されている。 
 現在ナノワイヤーの作製方法には、様々な方法で実験が行われている。 
特に一般的に用いられているのは、CVD 法 2)や MOCVD 法 3)や MBE 法 4)などがあるが、こ
れらの方法では有毒な有機金属ガスや高価な超真空装置などを必要とする。一方、ガス輸
送気相成長法は安価で簡便な装置構造にもかかわらず、容易に高品質なナノメートルオー
ダーの結晶を得ることができる。しかし、現在多くの報告例は ZnO などの酸化物半導体で
あり、ZnSe の報告例はほとんどない。そこで、本研究ではガス輸送気相成長法を用いて ZnSe
ナノ結晶の作製を行い構造解析や光学的評価を行うことを目的とする。 
 
 
1.2 本論文の構成 
本論文の構成は全 5 章からなる。 
 第１章は本研究の背景及び研究の目的について述べた。 
 第２章は本研究において使用した測定原理、解析手段について述べた。 
 第３章は本研究に用いた実験方法について述べた。 
 第４章は実験結果とその考察について述べた。 
 第５章は結論として本論文のまとめを述べた。 
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第２章 測定原理及び解析方法 
 
2.1 走査型電子顕微鏡観察 
2.1.1 はじめに 
 走査型電子顕微鏡（Scaning Electron Microscope : SEM）1,2) は、物体に細い電子線（電子
プローブ）を照射したときに発生する二次電子や反射電子をそれぞれの検出器を用いて取
り出し、ブラウン管の上に像を形成して、主として試料の表面形態を観察する装置である。                                   
Fig. 2.1.1 に、電子線を照射した時の試料状態を示す。     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ここで、 
１．透過電子：物質を透過した電子で、透過電子顕微鏡に用いられる。照射電子が透過で
きるまで試料を薄片にすることにより、物質の内部構造の情報を得る。また、電子線
回折を併用して結晶構造も解析できる。試料を透過する過程で損失した電子線のエネ
ルギースペクトルは、試料の構成元素に依存するため、EELS と呼ばれてるエネルギー
アナライザーにより組成に関する情報が得られる。特に軽元素に対して有効であり、
特性 X 線分析の補完的な役割をしている。 
２．二次電子：物質から二次的に放出された電子で、表面の幾何学的形状を反映する。 
 
 
試料 
電子プローブ 
二次電子 
反射電子 
オージェ電子 
特性 X 線 
カソードルミネッセンス 
吸収電子 
透過電子 
Fig. 2.1.1 照射電子線と物質の相互作用 
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３．反射電子：照射電子線が物質にあたって後方に散乱された電子線で原子番号効果によ
る組成情報が得られる。表面形態の情報は二次電子に劣るが、二次電子ではわかりに
くいフラットな試料表面の凹凸の情報が得られる。 
４．特性 X 線：物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじきだされて電離する。
この原子の遷移過程で X 線が発生する。これは、元素固有のもので特に特性 X 線と呼
ばれ、物質構成元素の定量分析や定性分析に用いられる。 
５．オージェ電子：電子線照射によって励起させた電子の遷移過程で、特性 X 線のかわり
に放出される。エネルギーが元素固有のものであり、しかも、平均エスケープ長が小
さいため表面数原子層及び軽元素の分析に有用である。 
６．カソードルミネッセンス：電子線照射により発光する現象。 
７．吸収電子：試料中に吸収された電子で、反射電子と補完的な関係にある。 
 
2.1.2 SEM の原理 
SEM はプローブとなる電子を発生させる電子源、電子源から発生させた電子を収束し微
小径のプローブを形成・走査する電子光学系、観察試料を固定・移動させる試料ステージ、
試料から発生する信号を検出する信号検出系から構成される。各構成装置は、真空装置の
中に組み込まれて、電気的に制御され、最近ではほとんどコンピュータ化されている。 
 電子プローブの走査と同期してブラウン管（CRT）上に検出した信号を表示することによ
り、SEM 像を形成させる。検出信号としては、二次電子や反射電子などが用いられ、走査
した検出信号量の違いをコントラスト像として表示する。形成された SEM 像は、画像デー
タとして記録される。 
a) 電子光学系 
解像力が高く、S/N のよい SEM 像を得るには、細く、電流密度の高い電子プローブが
必要であり、これを形成するのが電子光学系である。Fig. 2.1.2 に示すように電子光学系
は電子銃とレンズ系、そして偏向系で構成される。 
b) 検出器 
検出器には二次電子と反射電子の検出器がある。二次電子はエネルギーが非常に低いの
で高電圧で検出器に引き寄せる必要がある。この光はライフガイドを通して光電子倍増
管で信号増幅されプリアンプにおくられる。反射電子の検出にはシンチレータでいった
ん光に変換してさらに電気信号を変換するもの、半導体検出器で電気信号に変換するも
の、マイクロチャンネルプレート（MCP）で電気信号に変換するものなどがある。 
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次に SEM の特徴を示す。 
・試料の表面状態をそのまま観察できる。 
・像のコントラストの成因が比較的単純であり、観察像の解釈が容易である。光を用いて
物体を観察した場合に近いため理解しやすい。 
・光学顕微鏡に比べると、焦点深度が 100 倍程度深いため凹凸の激しい試料の観察に適し、
立体的な像を得ることができる。 
・観察対象の試料が TEM のように薄膜である必要がないため、バルク・繊維状など様々な
形状の試料を観察することができる。 
・TEM と比べて、大きな試料を扱うことができるため、広い領域からの知見を得ることが
できる。 
・反射電子を用いれば、組成の違いを像として捉えることができるだけでなく、試料から
の発生した種々の光量子を用いて、様々な情報を得ることができる。 
・TEM と比較して劣る点は、分解能の違いの他、結晶学的な情報が得られがたいことであ
る。 
・光学顕微鏡と比較した場合は、色に関する情報が得られないこと、真空中で不安定な試
料を扱うのが困難なことである。 
 
Fig. 2.1.2  SEM 概要図 
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2.2 X 線回折法 
結晶では、原子の集団が周期的に配列し空間格子を作っている。その間隔は通常数Åで
ある。それと波長が同程度あるいはそれ以下の X 線が入射すると、結晶格子が回折格子の
役目をして、X 線は特定の方向へ散乱される。この現象を回折という。 
結晶は原子の並んだ面が一定の間隔で重なっているものとみなされ、その間隔を d とす
る。Fig. 2.2.1 のように原子面に波長 λ の X 線が原子面と角 θ をなして入射する。 
 そのときまず一枚の原子面についてみると反射角が入射角に等しければ各散乱波の位相
はそろっており、波は互いに強め合う（鏡面反射）。次に異なった面により鏡面反射を受け
た波の間の干渉を考えてみる。異なった面による散乱波は隣り合う面からの散乱波の光路
差 2dsinθ が波長の整数倍 nλ に等しい、つまり 2dsinθ=nλ であれば位相がそろって強め合い
回折が起こす。これをブラッグ条件という。θ をブラッグ角、n を反射の次数という。 
 回折現象の研究には試料の状態（単結晶、多結晶あるいは非晶質）や使用する X 線の性
質などにより各種の実験方法が工夫されている。記録法で分ければ写真法と計数管法があ
る。本実験で用いたのは計数管法であるディフラクトメーターである。その原理について
説明する。試料には粉末結晶や多結晶が用いられる。試料軸に垂直な方向単色 X 線（特性
X 線）をあてる。試料には無数に近い結晶粒が含まれそれらはあらゆる方向を向いているた
め、特定の格子面に対して回折条件をみたしている結晶粒が多数である。今、面間隔 d の
格子面について考えると、入射角と反射角のなす θ がブラッグ条件を満足すれば、回折線は
入射線方向を中心として反射角 2θ の円錐にそってでてくる。異なった面間隔の格子面に対
してはそれぞれ別の円錐ができる。そこで入射 X 線と垂直に平板上フィルムを置くと写真
法であるデバイシュラー法、フィルムの代わりに回転できる計数管を用いたものをディフ
ラクトメーターという。ディフラクトメーターは写真法に比べ回折角、X 線強度を正確に求
めることができる。ディフラクトメーターは回折角を正確に測れるゴニオメーター（測角
器）、スリット系、計数管とその計数回路、記録計などから構成される。3) 
その光学系を Fig. 2.2.2 に示す。 
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X 線管 
発散スリット 
試料 
ディフラクトメーター 
θ回転台 
ソーラースリット 
散乱スリット 
計数管 
Fig. 2.2.1 結晶格子による X 線回折 
 
Fig. 2.2.2 ディフラクトメーターの構成 
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2.3 フォトルミネッセンス（PL）測定 
2.3.1 はじめに 
 レーザー等の光を照射することで物質が高いエネルギー状態に励起され、安定な状態に
緩和する過程で生じる発光現象をフォトルミネッセンスという。フォトルミネッセンスは、
物質の不純物や欠陥に影響を受けやすいため、発光を分光し詳細に解析をすることによって、物
質中の欠陥や不純物の情報を得ることが可能である。そのため、LED など発光デバイスの評価
手法として有効である。 
 フォトルミネッセンスは半導体の評価の極めて有力な手段であり、今後も発達する半導
体技術の研究開発に必須の武器として、さらにその重要性を増していくものと考えられる。 
 
2.3.2 フォトルミネッセンスの種類 
 電子－正孔直接再結合 
伝導帯の電子と価電子帯の正孔の直接再結合によるフォトルミネッセンススペクトルは、
吸収係数 α を用いて 
                                                                       𝐼 ∝
𝛼?̃?2𝑢2
𝑒𝑢 − 1
×
𝑛𝑝
𝑛𝑖
2                                                                (2.3.1) 
と表される。ここで、u=ħω/kT、ñ は屈折率、n, p, niはそれぞれ電子、ホール、真性キャリ
ア密度である。 
 伝導帯－アクセプタ遷移発光及びドナー－価電子帯遷移発光 
 直接遷移型半導体では、伝導帯の電子と浅いエネルギー準位を持つアクセプタ正孔との
再結合発光が、低温で観測される。温度が上昇するにつれ、伝導帯－アクセプタ発光が相
対的にその強度を増す。これは、低温では電子はほとんどドナー準位に落ち込んでいるが、
温度上昇とともに伝導帯に電子が熱励起され、伝導帯電子が増加するためである。伝導帯
電子とアクセプタ正孔の再結合確率は、放物線状のバンド構造を仮定して、次の式で与え
られる。 
                                     WBA(ℏω)=A (
ℏω-Eg+Ea
kT
)
1
2
exp (-
ℏω-Eg+Ea
kT
)                       (2.3.2) 
ここで Ea は、アクセプタ活性化エネルギー、Egは禁制帯幅である。 
 
 ドナー－アクセプタ対発光 
 半導体のルミネッセンス過程を考える際、ドナー－アクセプタ対発光の概念は重要であ
る。空間的に距離 r だけ離れたドナーとアクセプタを考えると、ドナーに電子がアクセプタ
に正孔がある励起状態から、これら電子と正孔が再結合し基底状態に移る際に放出する光
のエネルギーは、 
                                                    ℏω=Eg-(Ea+Ed)+
e2
εsr
-
e2b
εsr
6
                                               (2.3.3) 
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で与えられる。ここで、Eg, Ea, Edはそれぞれ禁制帯幅、アクセプタ活性化エネルギー、ド
ナー活性化エネルギーであり、εsは静的誘電率、b は定数である。右辺第 3 項は基底状態の
正に帯電したイオン化ドナーと負に帯電したイオン化アクセプタ間のクーロンポテンシャ
ルを表し、第 4 項は、励起状態の中性ドナー－アクセプタの双極子間相互作用（ファンデ
ルワールス相互作用）を表す。ドナーとアクセプタの結晶格子の中で占める位置が決まっ
ているとすると、r は連続した値を取り得ず、格子定数に関連したとびとびの値を取ること
になるから、放出される光のエネルギーも不連続になり、スペクトルは多くの輝線から構
成される。 
 ドナー－アクセプタ対発光（ブロードバンド）の特徴を以下にまとめる。 
(1)  励起光強度を増すと高エネルギー側へスペクトルが移動する。距離 r の大きいペア
は遷移確率が小さく、励起光強度を上げて電子、正孔濃度を増しても遷移頻度は増え
ず飽和する。これに対して、r の小さいペアは、電子、正孔濃度の増加とともに、遷
移頻度を上げる。この結果、高エネルギー側の発光が相対的にその強度を上げること
が示される。 
 ドナー－アクセプタ対発光はこのような事情のため、その積分強度は励起光強度の
増加に比例して増加せず、飽和傾向を示す。これとは反対に、伝導帯－価電子帯遷移、
伝導帯－アクセプタ遷移による発光は、励起光強度の増加にほぼ比例してその強度を
増す。 
(2)  温度上昇により、浅い準位からの電子、正孔のバンドへの熱的励起が生じ、発光強
度が下がる。温度の上昇とともに、伝導帯－アクセプタ発光は、ドナー電子の伝導帯
への熱励起により上昇し、逆にペア発光強度は減少する。 
(3)  濃度の増加とともに発光バンドは高エネルギー側に移動する。ペアを形成する不純
物濃度が増すと平均ペア間距離 r が減少するため、バンドは高エネルギー側へ動く。
大雑把に、このときのピークエネルギーは 
                                                      ℏω=Eg-(Ea+Ed)+ e
2(πNb)
1 3⁄ εs⁄                                     (2.3.4) 
で与えられる。ここで、N b はドナーないしアクセプタ濃度で、濃度の高い方の値を
とる。 
 
 束縛励起子発光 
 比較的高純度な半導体のフォトルミネッセンスを低温で測定すると、半値幅が kT 以下の
鋭いスペクトル線が何本か観測される。これらは、束縛励起子が消滅する際の発光である
ことが多い。そして、この励起子によるスペクトルにゼーマン効果などを用いて、解析す
ることにより、励起子を捕らえている不純物、欠陥などの情報を得ることができる。 
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 自由励起子発光 
 伝導体の電子と価電子帯の正孔がクーロン力によって結合し、ペアとなったものが自由
励起子であり、その再結合過程が自由励起子発光である。 
 
 電子捕獲中心 
 結晶を構成する原子が周期律表の同じ族に属する原子と置き換えられた場合、置換原子
は母体結晶原子と電子価が同じになるから、ドナーやアクセプタにならない。しかし、置
換原子の電気陰性度や共有結合ボンドの長さが母体結晶原子と大きく異なる場合には、電
子や正孔に対して束縛状態が形成されることがある。例えば、GaP 中に N 原子をドーピン
グすると、電気陰性度の大きい N 原子は、電子を引き付け負に帯電する。このような不純
物中心を等電子捕獲中心という。 
 等電子捕獲中心は、Ⅱ-Ⅳ族、Ⅲ-Ⅴ族半導体で多種存在し、フォトルミネッセンス、光吸
収スペクトルの詳細な観測が行われている。4,5) 
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Fig. 2.2 PL 測定系 
Filter 
 
2.3.3 PL 測定系 
本研究で用いた PL 測定系を Fig. 2.3 に示す。励起光としては、He-Cd レーザの 325.0 nm
を用いた。レーザ光はフィルターによりノイズ光をカットし、チョッパーによって周波数 
を変調した後、試料上に集光させた。分光器を通して単色化された光は、光電子増倍管(Photo 
multiplier)によって光信号を電気信号に変換させた。そして、チョッパーからの参照信号と
同じ成分のみロックインアンプによりノイズから取り出し増幅し、時間平均をとってコン
ピュータに取り込んだ。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.3 PL 測定系 
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2.4 光吸収測定 
2.4.1 光吸収測定の原理 
光吸収スペクトルや反射スペクトルには、半導体のエネルギー帯構造が強く反映されて
おり、その測定により、エネルギー帯に対する多くの情報を得ることができる。新しい半
導体を作製した際に、光吸収スペクトルの解析を行い、その大まかなエネルギー構造を知
ることが重要であり、光吸収測定は光学的特性評価のなかで最も基本的な技術である。7) 
反射率 R の試料に I0の光を入射すると表面で反射がおこるため試料内部を進んだ距離 
における光の強度は次のように表せる。 
  )exp()1( 0 xIRxI       (2.4.1) 
光が触媒中を進行したとき、光のエネルギーが吸収されて光の強さが減少していく割合が
吸収係数である。係数αが吸収係数である。また有限の厚さをもつ平行平板結晶に光を垂
直入射した場合、試料の表面と裏面で反射が起こる。 
厚さ dの試料に入射した光の強度を Iiと透過した光の強度 Itは次式のように書くことができ
る。 
 dIRII i 2exp0
2
0                                          (2.4.2) 
   dIRI t  exp1 0
2
                                         (2.4.3) 
透過率 T とすると 
   
 dR
dR
I
I
T
i
t


2exp1
exp1
2
2


                                       (2.4.4) 
よって、反射率 Rと厚さ dが分かっている試料を用いてスルー測定及び透過測定を行えば、
それぞれの測定から Ii、Itが得られ、透過率 T と光吸収係数αを求めることができる。
6) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
I0 
RI0 
   dIR  exp1 0
2
)exp()1( 0 xIR 
Fig. 2.4.1 垂直入射光の透過と反射 
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2.4.2 光吸収測定系 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
光吸収測定(温度依存)に用いた測定系の概略図を Fig. 2.4.3 に示す。光源にキセノンランプ
を用いた。キセノンランプをレンズで集光させ、その光をサンプルに当てる。透過した光
をチョッパーに通し、分光器で分光しフォトマルチプライヤーで受光するという測定系に
なっている。試料は温度依存測定をするためクライオスタット内に入れて冷却した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.4.3 測定系 
  
 
 
 
      
Xenon lamp 
sample chopper 
Monochromator Photomultiplier 
Lock-in amplifer 
Computer 
HV 
 
Fig. 2.4.2 光吸収測定系 
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2.5 カソードルミネッセンス（CL）測定 
カソードルミネッセンス(CL)測定は、試料に電子線を照射した際に放出される光を検出す
る手法である。SEM 像で位置の確認を行いながら、任意の場所の状態分析を行うことがで
きる。CL は伝導帯の底付近から価電子帯の頂上付近への遷移に対応するため、元素情報で
はなく結晶としての性質(結晶欠陥、不純物、キャリア濃度、応力等)を反映する。材料によ
り得られる情報は異なるが、空間分解能が高いため特に素子状態の評価に適している。CL
装置の概略図を Fig. 2.5 に示す。電子線の励起源かつ位置の確認用に走査型電子顕微鏡
(SEM)が用いられる。試料からの CL は集光ミラーで集光され、光ファイバーを通して分光
器に導かれ、検出器で検出される。5) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
光ファイバー 
鏡 
試料 
電子銃 
電子線 
光 
モノクロメーター 
ディテクター 
コンピューター 
SEM 
Fig. 2.5 CL 測定の概略図 
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2.6 真空蒸着 
2.6.1 はじめに 
本研究では基板上に金の薄膜を作製するために真空蒸着法を用いているが、ここではそ
の原理について説明する。 
 真空蒸着法とは、真空中で物質を加熱し、蒸発あるいは昇華させ、その蒸気が基板など
ほかの物体の上に凝縮することを利用して薄膜を作製するものである。特殊な場合を除い
て、蒸着膜は一般に数 ~10 nm 程度の大きさの非結晶粒、または微結晶を緊密に充填した構
造をもつ。蒸着技術は光学及び電子工業部門で最も古くから利用されており、今なおその
応用分野が拡大されつつある。 
 高真空中における蒸気流は蒸発源表面から発生し、蒸発物質の一部が基板に付着し蒸着
される。蒸着効率は蒸発源に対向する基板との配置関係によって決まる。蒸気流の密度分
布は、蒸着時のパラメータに依存し、この蒸気流密度分布と蒸着槽内における蒸発源及び
基板の位置関係が、基板上の膜厚分布を決定する。基板表面における蒸気流密度が高くな
ればなるほど、膜の生成速度が速くなる。また、蒸発物は真空中で加熱され、蒸発分子が
直接的に飛行するために、10-4 Torr（10-2 Pa）以下の真空度を必要とし、常にこれ以下に保
たなければならない。 
 薄膜の性質は蒸発材料、蒸着層の厚み、蒸着プロセスのパラメータなどにより左右され
る。基板における凝固条件、特に表面状態及び温度が、薄膜の組織とその性質に影響を与
える。同様に、蒸着前の基板の前処理及び清浄処理も影響を及ぼす。 
 蒸発粒子のほかに、雰囲気残留ガスも基板に入射して堆積したり、また凝固する蒸発粒
子と反応するが、これは蒸着作業に悪影響を及ぼす。したがって、基板に入射する蒸発粒
子の数に対し、残留ガス粒子の比はできるだけ小さく押さえる必要がある。これは、蒸着
中の圧力を低くし、または凝固速度を十分速くすることによって避けることができる。一
方、特殊な目的としてガス雰囲気による残留粒子の堆積や反応が利用されることもある。
この種の用途の場合は、一定のガス成分と雰囲気圧力を保持しなければならない。 
 蒸着プロセスのパラメータを所定の許容範囲に保つためには、測定器や制御装置が必要
である。 
 蒸着技術は単に薄膜の生成自体ではなく、一定の性質をもった電子部品を経済的に作製
することである。本来蒸発系のほかに、基板の保持及び処理、ならびに薄膜のパターン作
製装置が不可欠であり、さらに蒸発系は、基板の寸法及び形状や生産性から生ずる条件に
よっても決めなければならない。 
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真空蒸着法の特徴を以下に示す。 
真空蒸着法の利点 
・真空中で行うため、基板の酸化や不純物の混入は比較的おさえられる。 
・蒸着材料は、金属や非金属から幅広く選ぶことができる。 
・膜厚の分布は主として蒸発源と基板との幾何学的配置によって決まり、広範囲にわ
たって緊密で一様な厚さの膜を着けることができる。 
・基板温度はあまり高くならず、また高くすることは必ずしも必要ではない。 
 
真空蒸着法の欠点 
・残留ガス圧力が 10-4 Torr（10-2 Pa）程度以下の真空装置を必要とする。 
・基板物質のガス放出が必要な真空度を保ち、膜の付着を妨げない程度でなければな
らない。 
・蒸着して膜とすることのできる合金や化合物は組成が変化する可能性がある。 
・小さな曲率を持った表面や複雑な形状を持った表面に一様な膜をつけることが 
難しい。8)  
 
2.6.2 真空蒸着装置 
薄膜作製時に真空槽内に大気が存在すると水分子、空気分子が不純物となって薄膜の中に
入り込むため、良質な薄膜の作製が望めない。そのため高真空排気が必要となる。Fig. 2.6
に真空排気系を示す。本研究では、真空排気装置には高真空ポンプである油拡散ポンプ（D.P.）
排気量 1000 ℓ / sec、低真空ポンプである油回転ポンプ（R.P.）800 ℓ / sec を用いた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
真空槽 
LEAK 
D.P. 
LEAK 
R.P. 
Fig. 2.6 真空蒸着装置の概略図 
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第 3 章 実験方法 
 
3.1 VLS 成長機構について 
 本研究は、ナノワイヤーの成長に VLS 成長機構を利用している。VLS 成長メカニズムを
Fig. 3.1 に示す。具体的には、Si 基板に蒸着されている Au が加熱され Au-Si アロイドット
が形成される。その後、加熱され気化したソースから ZnSe クラスターがキャリアガスによ
り輸送され Au-Si アロイドットに吸収される。ZnSe が過飽和となった Au-Si アロイドット
で相分離が起こり Si 基板へ ZnSe が供給され、Au-Si アロイドットの下に ZnSeが析出する。
これが繰り返され Au-Si アロイドットをキャップとしたワイヤーが成長していくメカニズ
ムとなっている。このように気相、液相、個相を介した成長を VLS 成長機構という。1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Au-Si droplet 
ZnSe cluster 
Si substrate 
 
 
 
Au-Si droplet 
Si substrate 
Incorporation 
ZnSe 
Fig. 3.1 VLS 成長機構 
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3.2 作製手順 
はじめに、横型電気炉内部にキャリアガスとして Ar ガスを流すために太い石英管（直径
35 mm、長さ 1200 mm）をあらかじめ電気炉に差し込んでおく。次に細い石英管内（直径
16 mm、長さ 500 mm）にソース、基板を入れ、それを太い石英管内に差し込むという二重
構造になっている。その電気炉の概略図を Fig. 3.2.1 に示す。 
次に太い石英管内に大気中の酸素があると反応して ZnO ができてしまう。それを防ぐた
めに、太い石英管内をロータリーポンプで真空引きを行い高真空にし、その後真空装置を
止め Ar ガスを 1 分間流し、Ar ガスを止め、また真空引きを行い、この作業を３回繰り返す。
その後 Ar ガスを流し続け排気として真空ポンプで排気を行い、石英管内を Ar ガスで満た
し大気中の酸素を無くす。その後、横型電気炉の電源を入れ熱電対の温度コントローラー
を任意の成長温度に設定して、電気炉の温度が上がるのを待ち、温度があがりきってから
成長時間を計る。成長時間経過後、電気炉を止め電気内の温度が大体 400℃以下に低下した
後試料を取り出す。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.2.1 電気炉概略図 
 
 
  
 
 
   
  
 
Ar ガス 
石英管 
石英管 
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高温側を 1100 ℃、低温側を 700 ℃に設定したときの電気炉内の温度分布を Fig. 3.2.2 に
示す。横軸は電気炉の左端からの距離を示している。高温側、低温側のそれぞれにおいて
10 cm 以上にわたってフラットな領域が得られ、温度制御が行いやすくなっている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.3 作製基板の処理 
 作製基板には n 型 Si (100)と石英基板を使用した。両基板ともトリクロロエチレン、アセ
トン、メタノールの順番でそれぞれ 10 分間超音波脱脂洗浄を行った。洗浄後、基板の表面
に真空蒸着法により任意の膜厚まで金を蒸着させる。 
 
3.5  金蒸着 
 洗浄を行った基板に対して金の蒸着を行った。蒸着装置にて真空引きを行い、基板と
蒸着材料を真空構内にセットし 1 ~ 10 Åの膜厚で蒸着した。 
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Fig. 3.2.2 電気炉の温度分布 
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3.6 SEM 観察 
 試料の構造観察は FE-SEM (JEOL 製 JSM-6330F) を用いて行った。 
 
3.7 XRD 測定 
 ナノワイヤーの組成を調べるために RINT2100 (Rigaku) を用いた。 
 
3.8 PL 測定 
PL 測定は、He-Cd レーザー (325 nm) (KI3252RE, KIMMON) を励起光源とし測定を行
った。分光器には Monochromator (iHR320, Horiba)、受光器には Photomultiplier (R375, 
Hamamatsu photonics)を用い、分光器の前には He-Cd レーザー325 nm Line をカットするた
めにシャープカットフィルタ (20CGA-335) を置いた。測定系は Fig.2.3  PL 測定系にて
示した通りである。測定は室温大気中とクライオスタットで低温にした状態で行った。 
 
3.9 CL 測定 
 電子線励起の発光を観測するために EPMA (SHIMAZU 製 EPMA-1610) の電子線を利用
して CL 測定を行った 
 
3.10  光吸収測定 
 光吸収測定は、Xenon-lamp (HAMAMATSU) を光源として測定を行った。分光器には
Monochromator (iHR320, Horiba)、受光器には Photomultiplier (R375, Hamamatsu photonics)
を用いた。測定は室温大気圧とクライオスタットで低温にした状態で行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
参考文献 
1) M. Meyyappan and M. K. Sunkara: Inorganic Nanowires: Applications, Properties, and 
Characterization , (CRC press, New York, 2010). 
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第４章 実験結果と考察 
 
4.1  はじめに 
 第３章で示した方法で ZnSe ナノ結晶の作製を行い、基板温度、成長時間、金の膜厚、ガ
ス流量を変化させナノ結晶の成長の変化を観察した。また、作製基板を Si 基板と石英基板
を使用し結晶の成長の変化を観察した。さらに、作製した試料に対し光学測定（PL、XRD、
CL、光吸収 測定）を行った。 
 
4.2 成長方法 
4.2.1 作製条件Ⅰ（最高温度保持時間による変化） 
 作製条件を Table 4.2.1 に示す。ソースには純度 5N の ZnSe 粉末を使用し、基板には n 型
Si (100)基板を用いた。基板の表面には金属触媒として Au を 10 Å蒸着した。ソース温度は
1000 ℃、基板温度は 800 ℃、キャリアガスとして Ar ガスを 500 sccm 流し、真空ポンプで
排気を行いながら作製を行った。最高温度保持時間を 5 min、15 min、30 min、60 min と変
化させ結晶の違いについて観察した。 
 
 
ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000 ℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度 800℃ 
最高温度保持時間   5, 15, 30, 60 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
 
 
作製した試料の SEM画像を Fig. 4.2.1 (a) ~ (d)に示す。最高温度保持時間が、5 minと 15 min
の場合はワイヤー状の結晶が確認でき、30 min と 60 min の場合ではベルト状の結晶になる
ことが観察された。また、5 min の場合におけるワイヤーの径は、50 ~ 800 nm、15 min の場
合は、80 ~ 1000 nm、30 min の場合はベルト状の結晶で、幅 1 ~ 3 μm、60 min の場合は、幅
5 ~ 10 μm の結晶が観察された。最高温度保持時間が長くなるにつれて ZnSe 結晶がワイヤー
状からベルト状に変化することが観察された。Fig. 4.2.1 (e)は、最高温度保持時間による結
晶の変化を示した図である。時間の増加とともに結晶の大きさが大きくなることが観察さ
れた。最高温度保持時間が長くなると、より多くの ZnSeクラスターを結晶が吸収するため、
結晶の大きさが大きくなると考えられる。 
Table 4.2.1 作製条件Ⅰ 
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Fig. 4.2.1 (a) 最高温度保持時間 5 min 
Fig. 4.2.1 (b) 最高温度保持時間 15 min 
Fig. 4.2 .1 (c) 最高温度保持時間 30 min 
Fig. 4.2.1 (d) 最高温度保持時間 60 min 
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Fig.4.2.1 (e) 最高温度保持時間による結晶の変化 
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4.2.2 作製条件Ⅱ（基板温度による変化） 
 作製条件Ⅱを Table 4.2.2 に示す。基板温度を 750℃、800℃、850℃で作製を行い、その変
化について観察を行った。 
 
 
ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度 750, 800, 850℃ 
最高温度保持時間 30 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
 
 
 
作製した試料の SEM 画像を Fig. 4.2.2 (a) ~ (c)に示す。作製温度 750℃の場合、ワイヤーの
径が 50 ~ 80 nm の結晶が観察された。作製温度 800℃の場合、ワイヤーの径が 50 ~ 500 nm
の結晶が観察された。作製温度 850℃の場合、ワイヤーの径が 100 ~ 800 nm の結晶が観察さ
れた。Fig. 4.2.2 (d)は、温度の変化とワイヤーの径の変化についてまとめた。基板温度が高
温になるにつれてワイヤーの径が大きくなることが確認できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 4.2.2 作成条件Ⅱ 
Fig.4.2.2 (a) 作製温度 750℃ 
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Fig.4.2.2 (b) 作製温度 800℃ 
Fig.4.2.2 (c) 作製温度 850℃ 
Fig. 4.2.2 (d) 作製温度による径の変化 
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4.2.3 作製条件Ⅲ (金膜厚による変化) 
作製条件Ⅲを Table 4.2.3 に示す。シリコン基板の金の膜厚を 1 Å、5 Å、10 Åで作製を
行い、その変化について観察を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
作製した試料の SEM 画像を Fig. 4.2.3 (a) ~ (c)に示す。金膜厚 10 Åの場合、ワイヤーの径
が 100 ~ 500 nm の結晶が観察できた。金膜厚 5 Åの場合、ワイヤーの径が 50 ~ 300 nm の結
晶が観察できた。金膜厚 1 Åの場合、ワイヤーの径が 50 ~ 100 nm の結晶が観察できた。 
Fig. 4.2.3 (d)は、金の膜厚とワイヤーの径の変化についてまとめた。金膜厚が厚くなるに
つれてワイヤーの径が大きくなることが確認できた。これは、VLS 成長機構の原理より、
Au-Si アロイドットの大きさが金の膜厚の厚さとともに大きくなり、ワイヤーの径が大きく
なるためであると考えられる。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 1, 5, 10 Å 
作製温度 800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.2.3 作製条件Ⅲ 
Fig. 4.2.3 (a) 金膜厚 1 Å 
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Fig. 4.2.3 (c) 金膜厚 10 Å 
Fig. 4.2.3 (b) 金膜厚 5 Å 
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Fig. 4.2.3 (d) 金膜厚による径の変化 
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4.2.4 作製条件Ⅳ (Ar ガス流量による変化) 
 作製条件Ⅳを Table 4.2.4 に示す。Ar ガス流量を 100 sccm、300 sccm、500 sccm で作製
を行い、その変化について観察を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
作製した試料の SEM 画像を Fig. 4.2.4 (a) ~ (c)に示す。Fig. 4.2.4 (a) ~ (c)より、ガス流量 
100 sccm の場合、ワイヤーの径が 100 ~ 500 nm の結晶が観察された。ガス流量 300 sccm の
場合、ワイヤーの径が 100 ~ 600 nm の結晶が観察された。ガス流量 500 sccm の場合、ワイ
ヤーの径が 100 ~ 500 nm の結晶が観察された。Fig. 4.2.4 (d)は、ガス流量とワイヤーの径の
変化についてまとめた。ガス流量を変化させてもワイヤーの径に変化がみられなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度 800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 100, 300, 500 sccm 
Table 4.2.4 作製条件Ⅳ 
Fig. 4.2.4 (a) ガス流量 100 sccm 
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Fig. 4.2.4 (b) ガス流量 300 sccm 
Fig. 4.2.4 (c) ガス流量 500 sccm 
Fig. 4.2.4 (d) ガス流量による変化 
100 200 300 400 500
100
200
300
400
500
600
0
Ar gas flow rate (sccm)
D
ia
m
e
te
r 
(n
m
)
34 
 
4.2.5 作製条件Ⅴ (石英基板) 
作製条件Ⅴを Table 4.2.5 に示す。作製条件Ⅰ~ Ⅳまでは Si 基板に ZnSe 結晶の作製を行っ
てきたが、作製条件Ⅴでは、石英基板に作製を行い結晶性の違いについて観察をおこなっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
作製した試料の SEM 画像を Fig. 4.2.5 (a), (b)に示す。Fig. 4.2.5 (a)は、作製温度 800℃の場合
の SEM 画像である。ワイヤーの径が、100 ~ 500 nm の結晶が観察できた。Fig. 4.2.5 (b)は、
作製温度 750℃の場合の SEM 画像である。ワイヤーの径が、100 ~ 300 nm の結晶が観察で
きた。石英基板の時も Si 基板と同様に作製温度に依存してワイヤーの径が変化することが
確認できる。しかし、石英基板に作製した結晶は、立体感のない結晶が成長していること
が確認できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 5 Å 
作製温度 750, 800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.2.5 作製条件Ⅴ 
Fig. 4.2.5 (a) 作製温度 800℃ 
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Fig. 4.2.5 (b) 作製温度 750℃ 
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4.3 光学測定 (Si 基板) 
4.3.1 XRD 測定, 低温 PL 測定Ⅰ 
 Table 4.3.1 の条件で作製した試料について XRD 測定、低温 PL 測定を行った。その場合の
SEM 画像を Fig. 4.3.1 (a)に示す。結晶はベルト状の結晶になっており、ベルトの幅が 
約 1 ~ 3 μm の結晶について実験を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.3.1 (a)の結晶に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.1 (b)に示す。ZnSe の PDF
とピーク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、空気
中で結晶成長が行われると ZnO が混在してしまう。そこで、ZnO の混在がないことを確認
するため ZnO の PDF とも比較を行っている。ZnO が混在していないことが確認できる。ま
た、68°付近に Si 基板を使用しているので Si のピークが観測された。 
 
 
 
 
 
 
ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 30 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.3.1 作製条件 
Fig. 4.3.1 (a) SEM 画像 
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 Fig. 4.3.1 (a)の試料に対して低温 PL 測定を行った結果を Fig. 4.3.1 (c)に示す。測定時、試
料にレーザーを当てると目視で黄色の発光が観測された。また、10 K の場合の PL 測定結果
の発光起因に関しては、~2.80 eV に自由励起子(Fx)による発光のピーク、~2.78 eV に中性ド
ナー束縛励起子(I₂)による発光のピーク、~2.75 eV に Zn vacancy による束縛励起子(I₁)によ
る発光のピーク、~2.72 eV, ~2.68 eV, ~2.65 eV に I₁のフォノンレプリカ(I₁-nLO)が観測された。 
 Fig. 4.3.1 (d)は、10 K の時の 1.5 eV~ 2.85 eV の場合の、PL 測定結果である。~1.95 eV に
Cu-redによる発光のピークがあり、~2.30 eVにCu-greenによる発光のピークが観測された。 
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Fig.4.3.1 (b) XRD 測定結果 
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Fig. 4.3.1 (c) 低温 PL 測定結果 
Fig. 4.3.1 (d) 低温 PL 測定結果 (10 K) 
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 Fig. 4.3.1 (e)は Fig.4.3.1 (c)の PL 測定結果、T=10 K でのスペクトルに対してガウシアンフ
ィッティングを行った。フィッティング結果から 2.717、2.725、2.745、2.748、2.759、2.775、
2.780、2.792 eV のピークに識別された。 
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Fig. 4.3.1 (e) 低温 PL 測定結果 (10 K) 
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4.3.2 XRD 測定, 低温 PL 測定Ⅱ 
Table 4.3.2 の条件で作製した試料について XRD 測定、低温 PL 測定を行った。その場合の
SEM 画像を Fig. 4.3.2 (a)に示す。結晶はワイヤー状の結晶になっており、ワイヤーの径が
50~800 nm の結晶について測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.3.2 (a)の結晶に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.2 (b)に示す。ZnSe の PDF
とピーク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、Fig. 
4.3.1 (b)と同様に ZnO の PDFとも比較を行っている。ZnO の混在がないことが確認できる。
また、68°付近に Si によるピークが観測された。 
 
 
 
 
 
 
 
ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 5 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.3.2 作製条件 
Fig. 4.3.2 (a) SEM 画像 
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Fig. 4.3.2 (a)の試料に対して低温 PL 測定を行った結果を Fig. 4.3.2 (c)に示す。測定時、試
料にレーザーを当てると目視で黄色の発光が観測された。また、発光起因に関しては、~2.80 
eV に自由励起子(Fx)による発光のピーク、~2.78 eV に中性ドナー束縛励起子(I₂)による発光
のピーク、~2.75 eV に Zn vacancy による束縛励起子(I₁)による発光のピーク、~2.72 eV, ~2.68 
eV, ~2.65 eV に I₁のフォノンレプリカ(I₁-nLO)が観測された。Fig. 4.3.1 (c)の低温 PL 測定結
果とほぼ同様なデータが得られた。 
 Fig. 4.3.2 (d)は、10 K の時の 1.5 eV~2.85 eV の場合の、PL 測定結果である。~1.95 eV に
Cu-redによる発光のピークがあり、~2.30 eVにCu-greenによる発光のピークが観測された。 
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Fig. 4.3.2 (b) XRD 測定結果 
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Fig. 4.3.2 (c) 低温 PL 測定結果 
sokute 
Fig. 4.3.2 (d) 低温 PL 測定結果 (10 K) 
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Fig. 4.3.2 (e)は Fig.4.3.2 (c)の PL 測定結果、T=10 K でのスペクトルに対してガウシアンフ
ィッティングを行った。フィッティング結果から 2.717、2.726、2.746、2.750、2.759、2.774、
2.780、2.792 eV のピークに識別された。 
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Fig. 4.3.2 (e) 低温 PL 測定結果 (10 K) 
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4.3.3 XRD 測定, 低温 PL 測定Ⅲ 
Table 4.3.3 の条件で作製した試料について XRD 測定、低温 PL 測定を行った。その時 SEM
画像を Fig. 4.3.3 (a)に示す。結晶はワイヤー状の結晶になっており、ワイヤーの径が 50~300 
nm の結晶について実験を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.3.3 (a)の結晶に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.3 (b)に示す。ZnSe の PDF
とピーク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、ZnO
の PDF と比較を行った結果、ZnO の混在がないことが確認できる。また、68°付近に Si に
よるピークが観測された。 
 
 
 
 
 
 
 
ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.3.3 作製条件 
Fig.4.3.3 (a) SEM 画像 
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Fig. 4.3.3 (a)の試料に対して低温 PL 測定を行った結果を Fig. 4.3.3 (c)に示す。測定時には
試料にレーザーを当てると目視で青白い発光が観測された。また、発光起因に関しては、
~2.80 eV に自由励起子(Fx)による発光のピーク、~2.79 eV に中性ドナー束縛励起（I₂）によ
る発光のピーク、~2.78 eV に Zn vacancy による束縛励起子(I₁)による発光のピーク、~2.71 eV
に DsAP による発光のピーク、~2.69 eV に DdAP による発光のピークとそのフォノンレプリ
カが観測された。 
 Fig. 4.3.3 (d)は、測定範囲が 1.5 eV~2.85 eV の場合の、10K の PL 測定結果である。Fig. 
4.3.1(d)と Fig.4.3.2 (d)には、~1.95 eV に Cu-red による発光のピークがあり、~2.30 eV に
Cu-green による発光のピークが観測された。 
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Fig.4.3.3 (b) XRD 測定結果 
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 Fig. 4.3.3 (e)のT=10 KでPL測定を行った結果に対してフォノンレプリカの強度の解析を行
った結果を示す。以下の式で解析を行った。 








!
0
n
e
SII
s
n
n                                      (4.3.1) 
Inは、n 個フォノンを放出するフォノンレプリカの発光強度。S はフォノンと励起子の相互
作用を表す指標となっている。S が大きくなるほど小さい結晶となる論理式である。 
I2の S が 1.51 となり、D
S
AP の S が 0.79 となり、DdAP の S が 0.75 となった。フォノンレプ
リカノの強度が正確に一致していなかった。原因については現在検討中である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.3.3 (e) 低温 PL 測定結果 (10 K) 
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4.3.4  XRD 測定, 低温 PL 測定Ⅳ 
 Table 4.3.4 の条件で作製した試料について XRD 測定、低温 PL 測定を行った。その場合
の SEM 画像を Fig. 4.3.4 (a)に示す。結晶はワイヤー状の結晶になっており、ワイヤーの径
が 10~50 nm の結晶について実験を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.3.4 (a)の結晶に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.4 (b)に示す。ZnSe の PDF
とピーク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、ZnO
の PDF とも比較を行った結果、ZnO の混在がないことが確認できる。また、68°付近に Si
によるピークが観測された。 
 
 
 
 
 
 
ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10 Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.3.4 作製条件 
Fig.4.3.4 (a) SEM 画像 
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Fig. 4.3.4 (a)の試料に対して低温 PL 測定を行った結果を Fig. 4.3.4 (c)に示す。測定時、試
料にレーザーを当てると目視で青白い発光が観測された。また、発光起因に関しては、~2.80 
eV に自由励起子(Fx)による発光のピーク、~2.79 eV に中性ドナー束縛励起（I₂）による発光
のピーク、~2.78 eV に Zn vacancy による束縛励起子(I₁)による発光のピーク、~2.71 eV に
D
s
AP による発光のピーク、~2.69 eV に DdAP による発光のピークとそのフォノンレプリカ
が観測された。 
 Fig. 4.3.4 (d)は、10 K の時の 1.5 eV~2.85 eV の時の、PL 測定結果である。Fig. 4.3.1(d)と
Fig.4.3.2 (d)には、~1.95 eV に Cu-red による発光のピーク、~2.30 eV に Cu-green による発光
のピークが観測された。 
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Fig. 4.3.4 (c) 低温 PL 測定結果 
Fig. 4.3.4 (d) 低温 PL 測定結果 (10 K) 
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Fig. 4.3.4 (e)に T=10 K で PL 測定を行った結果に対してフォノンレプリカの強度の解析を行
った結果を示す。式(4.3.1)により解析を行った。 
Inは、n 個フォノンを放出するフォノンレプリカの発光強度。S はフォノンと励起子の相互
作用を表す指標となっている。S が大きくなるほど小さい結晶となる論理式である。 
I2の S が 0.89 となり、D
S
AP の S が 0.71 となり、DdAP の S が 0.69 となった。フォノンレプ
リカの強度の値が一致しているため正確な S 値が得られたと考えている。 
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4.3.5 CL 測定 
Table 4.3.5 の条件で作製した試料について XRD 測定、CL 測定を行った。その時の SEM
画像を Fig. 4.3.5 (a)に示す。結晶はベルト状の結晶になっており、ベルトの幅が 6 μm の結晶
について測定を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.3.5 (a)の結晶に対して XRD 測定を行った結果を Fig. 4.3.5 (b)に示す。ZnSe の PDF
とピーク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、ZnO
の PDF とも比較を行った結果、ZnO の混在がないことが確認できる。また、68°付近に Si
によるピークが観測された。 
 
 
 
 
ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 30 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.3.5 作製条件 
Fig.4.3.5 (a) SEM 画像 
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カソードルミネッセンス(CL)測定を行い、ガウシアンフィッティングを行った結果を 
Fig. 4.3.5 (c)に示す。測定には EPMA 装置を使用し、EPMA 装置の接眼レンズ部に分光器を
接続して、電子線による発光スペクトルを観察した。 
~2.66 eV に ZnSe のバンド端付近にエキシトンによる発光のピークが観測された。~2.0 eV
付近にブロードなピークが観測でき、フィティング結果より~1.92 eV と~2.17 eV にピークが
観測された。PL 測定と同様に~1.92 eV は Cu-red による発光のピーク、~2.17 eV に Cu-green
による発光のピークが観測された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4.3.5 (b) XRD 測定結果 
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Fig.4.3.5 (c) CL 測定結果 
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4.4  光学測定 (石英基板) 
4.4.1 XRD 測定, 低温 PL 測定 
 Table 4.4.1 の条件で石英基板作製した試料について XRD 測定、低温 PL 測定を行った。そ
の時の SEM 画像を Fig. 4.4.1 (a)に示す。結晶はワイヤー状の結晶になっており、ワイヤー
の径が 100~500 nm の結晶について実験を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.4.1 (b)は Fig. 4.4.1 (a)の結晶についての XRD 測定結果である。ZnSe の PDF とピー
ク位置が一致しており、成長した結晶は ZnSe であることが確認できる。また、ZnO の PDF
とも比較を行った結果、ZnO の混在がないことが確認できる。また、石英基板に作製した
ことにより Si のピークがないことが確認できる。 
 
 
 
 
ソース ZnSe powder (5N) 
ソース温度 1000℃ 
基板 n-Si（100） 
Au 膜厚 10Å 
作製温度  800℃ 
最高温度保持時間 1 min 
Ar ガス流量 500 sccm 
Table 4.4.1 作製条件 
Fig.4.4.1 (a) SEM 画像 
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Fig. 4.4.1 (c)は Fig. 4.4.1 (a)の 10 K の時の低温 PL 測定結果である。 
Fig. 4.3.1 (c) ~ Fig. 4.3.4 (c)までの PL 測定結果とは違いブロードなピークが観測された。原
因については検討中である。 
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4.4.2 光吸収測定 
 Fig.4.4.1 (a)で作製した試料に対して 10 K~300 K の間で温度を変化させて光吸収測定を行
った。光源には Xe ランプ使用し測定を行った。その結果を、Fig. 4.4.2 (a)に示す。 
 
 
 
 
 
 
この測定において T=300 K での ZnSe のバンドギャップエネルギーがおよそ 2.61 eV である
ことが観測された。温度を下げていくにつれ高エネルギー側にシフトしていき T=10 K では
およそ 2.73 eV となった。およそ 120 meV シフトしたことが観測された。また各温度におけ
るバンドギャップエネルギーをプロットしたものと、パスラーの式の計算結果の比較した
ものを Fig. 4.4.2 (b)に示す。また、計算に使用したパラメーターは Fig.4.4.2 (b)中に示してあ
る。計算結果と実験値を比較した結果一致していることが確認できる。 
Egの温度依存性は以下のパスラーの式でフィッティングを行った。 
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                           (4.4.1) 
ここでαpは温度 T を無限にしたときの傾きの大きさ、Θpは平均のフォノン温度に近似した
ものである。 
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第 5 章 結論 
 
ガス輸送気相成長法により ZnSe ナノ結晶を作製し、走査型顕微鏡(FE-SEM)観察、X 線回折
(XRD)測定、フォトルミネッセンス(PL)測定、カソードルミネッセンス(CL)測定、光吸収測
定により、構造的、光学的評価を行った。 
 第 2 章では、SEM、PL 測定、XRD 測定、CL 測定、光吸収測定の基本原理を述べた。 
 第 3 章では、ZnSe ナノ結晶の作製方法を、成長機構と電気炉装置を交え述べた。 
 第 4 章では、本研究で作製したワイヤーについて、構造解析・光学測定した結果を示し
た。まず作製方法に関しては、基板温度、成長時間、金の膜厚、ガス流量を変化させ ZnSe 
ナノ結晶の成長の変化を観察した。作製条件を変えることにより結晶の成長に変化がみら
れ、数 μm のベルト状の結晶から数十 nm の非常に細いワイヤー状の結晶まで作成すること
に成功した。X 線回折測定により混在物のない ZnSe 結晶であることが確認された。PL 測
定では、T=10 K の時、ZnSe のバンド端付近に複数のシャープなピークを観測することに成
功した。CL 測定では、室温で ZnSe のバンド端付近にピークを観測することに成功した。
光吸収測定では、室温でバンドギャップエネルギーが~2.61 eV となり温度を下げていくこと
により高エネルギー側にシフトしていく様子が見られ T=10 Kではバンドギャップエネルギ
ーが~2.73 eV であることが確認され、~120 meV シフトすることが確認された。 
 本研究では、ガス輸送気相成長法により ZnSe ナノワイヤーの作製に成功し、構造と光学
測定の両面からその基礎物性を明らかにすることができた。しかしながら、結晶のサイズ
の均一化・縮小化や再現性の点から結晶の形状へ与える成長条件の影響や最適条件の絞り
込みなどの更なる検証が必要である。 
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